
B^JDESREPUBlIk ; !^U;T$CHfJ^D : . • O. 




PRIORITY - J-T"^ Jo 

DOCUMENT AAA 

^^1lTTF,nORTR^SMirVBD^ 






PCT 



Bescheinigung 




Die L. Bruggemann KG in Heilbronn/Deutschlancl hat eine Patentanmeldung unter 
der Bezeichnung 

"Mit Kupferkomplexen und organischen Halogenverbindungen stabilisierte 
Polyamidzusammensetzung" 

am 15. Oktober 1998 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprungli- 
chen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hatlm Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
C 08 L und C 08 G der Internationalen Patentklassifikation erhalten. 




Munchen, den 17. November 1999 



Deutsches Patent- und Markenamt 



Der President 



Im Auftrag 





A 9161 



06.90 
11/98 



i 




Mit Kupferkomplexen und organischen 
— Halogenverbindungen stabilisierte — 
Polyamidzusammensetzung 



Die vorliegende Erfindung betrifft stabilisierte Polyamidzusammensetzungen. 

Polymere werden in der Hitze leicht durch Oxidation abgebaut, was zur 
Versprodung des Materials und zum mechanischen Versagen der daraus 
hergestellten Produkte fuhrt Man setzt daher bestimmte chemische Verbindungen 
zu, die den Versprodungszeitpunkt in unterschiedlicher Wirksamkeit 
hinausschieben kohnen. Diese sogenannten Antioxidantien sind meistens auf Basis 
von Phenol- Amin- Oder Phosphor-Deri vaten aufgebaut. Spezielle Varianten von 
Antioxidantien sind auch bei Polyamiden im Einsatz. Die hierbei besonders 
wirksame Stoffklasse, die bei anderen Polymeren keine Wirksamkeit hat, sind die 

/ 

sogenannten Kupferstabilisatoren. j 

Derartige Stabilisierungssysteme sind seit langem bekannt und werden in groSem 1 
MaSe bei der Herstellung von Polyamiden eingesetzt, z.B. fur Polyamidfasern, aus / 
denen Reifencord hergestellt wird, sowie fur PolyamidspritzguSteile fur technische 
Anwendung, besonders im Maschinenbau (PKW) und der Elektroindustrie (Schalter, 
Leiterplatten). 

Diese Kupferstabilisatoren bestehen in der Regel aus zwei Komponenten, namlich 
einem Gemisch von Kupferverbindungen und speziellen Halogensalzen. Die ' 
ublichen Kupferverbindungen sind die Kupfer(l)halogenide sowie Kupfersalze, wie 
Kupferacetat, Kupfersulfat oder Kupferstearat, und die Kupferkomplexe, 
beispielsweise Kupferacetylacetonat. Damit diese Verbindungen als Antioxidantien 
wirksam sind, mussen Halogenverbindungen in groRem UberschuB zugegeben 
werden. Verwendet werden dabei insbesondere Kaliumiodid aber auch 



Kaliumbfomicl. Die verwendete Menge ist dabei ublicherweise so gewahlt, daft das 
Molverhaltnis Kupfer : Halogen 1:5-15 betragt. Die empfohlene Zugabpmgngo li^gt 
in der Regel bei 30 bis 200 ppm Kupfer, d.h. 150 bis 3000 ppm Halogen. 

Diese Kupferstabilisatoren fuhren zu stabilisierten Polyamidprodukten, die 
kurzfristig von 150 bis 180°C thermisch belastet werden konnen, ohne dad durch 
Luftsauerstoff bis zur Versprodung abgebaut wird. Die Haltbarkeit bei 150°C kann 
1000 bis 2000 Stunden bis zum Abfali der mechanischen Eigenschaftswerte auf 
50% des Ausgangswertes betragen. 

^^^Mlerdings weisen die herkommlichen Kupferstabilisatorsysteme einige 
schwerwiegende Nachteile auf. 

Polyamide nehmen im Gebrauchszustand (konditioniert) ca. 3% Wasser auf. 
Dadurch werden bei Temperaturwechseln wasserlosliche Bestandteile aus dem 
Polyamid "an di^Oberfllche^rahiert, was zu einer Belagsbildung fuhrt. Werden 
nun Kupfer-, Kalium- oder andere losliche Halogenide eingesetzt, kommen diese an 
die Oberflache und bilden einen hygroskopischen, meist sauer reagierenden Belag. 
Hierdurch wird die Kriechstromfestigkeit beeintrachtigt. Bei elektrischen Bauteilen 
kann es hierdurch zum Versagen kommen. Beim Kontakt mit Metallen kommt es an 
diesen Kontaktstellen zu verstarkter Korrosion. Auflagen der Auto- und 
Elektroindustrie im Hinblick auf Kriechstromfestigkeit lassen sich so nur noch 
schwer erfullen. 

Bei der Herstellung stabilisierter Polyamide muB unbedingt darauf geachtet werden, 
daft die zum Einsatz kommenden Stabilisatoren sehr feinteilig sind und sehr 
gleichmaRig in die Polyamidmasse eingearbeitet werden. Ein Problem stellt hierbei 
die Agglomerationsneigung der ublicherweise verwendeten Stoffe dar. Die 
Ausgangsrohstoffe mussen daher feinvermahlen und gegen Reagglomeration 
geschutzt werden. Die Zugabe selber laSt sich bei den ublicherweise verwendeten 
geringen Mengen nur schwer kontrollieren, daher wird meistens ein Vorkonzentrat 



(Masterbatch) hergestellt, das dann zugegeben wird. Auch dann ist eine derartige 

heterogene Vermischung von festen Partikeln in einer Schmelze nie optimal. 

verglichen mit dem hypothetischen Fall, dafc der Stabilisator selbst unter den 
Verarbeitungsbedingungen aufschmelzen wurde und homogen verteilbar ware. Die 
kristallinen Partikel der Stabilisatorsalze beeinflussen die physikalischen Kennwerte 
der Polyamide auch dann negativ, wenn sie sehr fein verteilt sind. Dies beruht nicht 
nur auf moglichen Inhomogenitaten bei der Verteilung, sondern auch darauf, dad 
feine Partikel in Polyamiden als Kristallisationskeime wirken und so eine erhohte 
Kristallinitat in Polymeren hervorrufen, was zu teilweise unerwunschten 
Nebenwirkungen fuhrt. So kann die Schlagzahigkeit urn 20 bis 30% gegenuber dem 
Ausgangswert der nicht stabilisierten Polyamidzusammensetzung abfallen. 

Kupferverbindungen rufen weiterhin in Polyamiden nach deren Konditionierung 
meist eine blaue oder grunliche Verfarbung hervor. Bei glasfaserverstarkten Typen 
kann durch die starke Scherung bei der Verarbeitung zusatzlich eine 
Braunverfarbung durch die Bildung von Kupferoxid auftreten. Besonders storend 
sind die wahrend eines Produktionszyklus auftretenden Farbschwankungen, was 
den Einsatz so hergestellter Compounds fur farbneutrale oder bunt eingefarbte 
Produkte nicht oder nur eingeschrankt zula&t. Deswegen werden solche 
Polyamidtypen uberwiegend schwarz eingefarbt eingesetzt. 



Kupfersalz/Halogensalz-Stabilisatoren werden oft schon wahrend der 
Polymerisation als waSrige Losung zugegeben, urn so die Dispergierung zu 
optimieren. Ein Nachteil ist hierbei aber, da(i es zu Ablagerungen von metallischem 
Kupfer oder Kupfer-oxiden an den Metalloberflachen der Kessel und der 
Schmelzaustragungsextruder kommt, wodurch es zu Farbschwankungen und 
dadurch zu Produktionsunter-brechungen kommt. Beim Faserspinnen treten ferner 
haufig Ablagerungen an den Dusen auf, was zu Abrissen und zu zusatzlichen 
Stillstandszeiten fuhrt. 
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Die erfindungsgemaiS eingesetzten Komplexe des Kupfers werden ublicherweise durch 
Reaktion von Kupfer(l)ionen mit den Phosphin- bzw. Mercaptobenzimidazolver- 
bindungen gebildet. Beispielsweise konnen diese Komplexe durch Umsetzung von 
Triphenylphosphin mit einem in Chloroform suspendierten Kupfer(l)halogenid erhalten 
werden (G. Kosta, E. Reisenhofer und L. Stafani, J. Inorg. Nukl. Chem. 27 (1965) 2581). 
Es ist aberauch moglich, Kupfer(ll)verbindungen mit Triphenylphosphin reduktiv 
umzusetzen, urn so die Kupfer(i)additionsverbindungen zu erhalten (F.U. Jardine, L. 
Rule, A.G. Vohrei, J. Chem. Soc. (A) 238-241 (1970)). 

Die erfindungsgemSfi verwendeten Komplexe konnen aber auch durch jedes weitere 
geeignete Verfahren hergestellt werden. Geeignete Kupferverbindungen zur Herstellung 
dieser Komplexe sind die Kupfer(l)-oder Kupfer(ll)salze der Halogenwasserstoffsauren, 
der Cyanwasserstoffsaure Oder die Kupfersalze der aliphatischen Carbonsauren. 
Beispiele fur geeignete Kupfersalze sind Kupfer(l)chlorid, Kupfer(l)bromid, 
Kupfer(l)iodid, Kupfer(l)cy_anid ( Kupfer(ll)chlorid, Kupfer(ll)acetat Oder Kupfer(ll)stearat. 

Besonders bevorzugt sind dabei Kupfer(l)iodid sowie Kupfer(l)cyanid. 

Prinzipiell sind alle Alkyl- oer Arylphosphine geeignet. Beispiele erfindungsgemaft 
einsetzbarer Phosphine sind Triphenylphosphin sowie die substituierten Triphenyl- 
P h 9?P h LQ® * Trialkylphosphine, aber a uch Diar^lphosphin^si!^ e insetz bar. Ein BeispjeJ 
eine geeigneten Trialkylphosphins ist Tris-(n-butyl)phosphin. Triphenylphosphin ist 
aufgrund der kommerziellen Verfugbarkeit vor allem in wirtschaftlicher Hinsicht 
bevorzugt. Generell sind aber die Triphenylphosphinkomplexe stabiler als die 
Trialkylphosphinkomplexe. 

Beispiele geeigneter Komplexe lassen sich durch die folgenden Formeln darstellen: 

[Cu(PPh 3 ) 3 X], [Cu 2 X 2 (PPh 3 )3] ( [Cu(PPh 3 )X] 4 sowie [Cu(PPh 3 ) 2 X], wobei X ausgewahlt 
ist aus CI, Br, I, CN, SCN Oder 2-MBI. 
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Erfindungsgemaft einsetzbare Komplexe konnen aber auch zusatzlich noch weitere 
Komplexliganden enthalten. Beispiele davon sind Bipyridyl (z.B. CuX (PPh-0 (bipy) 
wobei X CI, Br Oder I ist), Bichinolin (z.B. CuX (PPh 3 ) (biquin), wobei X CI, Br Oder I ist) 
sowie 1,10-Phenanthrolin, o-Phenylenbis(dimethylarsin), 1,2- 
Bis(diphenylphosphino)ethan und Terpyridyl. 

Diese Komplexe sind im allgemeinen elektrisch nicht leitend und diamagnetisch. Sie 
sind ublicherweise farblos und fallen als wasserunlosliche Kristalle an, die unzersetzt 
schmelzen. In polaren organischen Losungsmitteln, wie DMF, Chloroform und heiftem 
Ethanol, sind die Komplexe leicht loslich. Die Schmelzpunkte dieser Komplexe liegen im 

ereich von 150 bis 170°C. Die tetrameren Kupferkomplexe haben deutlich hohere 
Schmelzpunkte von 210 bis 270°C. Bevorzugt sind Cu-Komplexe mit moglichst wenig 
Phosphinliganden, vom wirtschaftlichen Standpunkt aus. Bevorzugt sind daher 
insbesondere die tetrameren Komplexe. 



Die organische Halogenverbindung kann irgendeine organische Halogenverbindung 
sein. Im Hinblick auf Verarbeitungsstabilitat sowie zur Verhinderung von Versprodung 
durch Austreten der organischen Halogenverbindung aus der stabilisierten Polyamid- 
zusammensetzung sollte das Molekulargewicht der organischen Halogenverbindung so 
gewahlt sein, daft die Verbindung nicht zu leicht fluchtig ist. Eine nicht zu geringe 
Fluchtigkeit ist auch vorteilhaft im Hinblick auf Arbeitsplatzsicherheit sowie im Hinblick 
auf.dieJoxikologische Einordnung- der-stabilisierten Polyamidzusammensetzungen. — - 
Solch leicht fluchtige organische Halogenverbindungen weisen daruberhinaus eine 
nachteilige starke Verfarbungsneigung auf, obwohl auch sie die sonstigen 
Stabilisatoranforderungen erfullen. 

Bevorzugt als organische Halogenverbindungen sind insbesondere bromhaltige 
Verbindungen und/oder aromatische Verbindungen. 

Im allgemeinen sind aber alle organischen Halogenverbindungen verwendbar. Beispiele 
geeigneter organischer Halogenverbindungen sind aromatische Verbindungen, wie 
Dekabromdiphenyl, Dekabromdiphenolether, chlorierte bzw. bromierte Styrololigomere, 
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Polydibromstyrol, Tetrabrombisphenol-A, Tetrabisphenol-A-Derivate, wie beispielsweise 

Epoxyderivate, wie BEB 6000 sowie BEB 500C deren Formeln unten gezeigt sind t 

sowie chlorierte Dimethanodibenzo(a,e)cyclooktenderivate. Beispiele geeigneter 
aliphatischer Verbindungen sind Chlorparaffin, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, 
Polytetrafluoroethylen oder Fluorkautschuk. 

Geeignet sind auch organische Verbindungen, die weitere Heteroatome enthalten. 
Beispiele solcher Verbindungen sind halogenierte aliphatische Phosphate, halogenierte 
aromatische Phosphate sowie halogenhaltige organische Verbindungen, die Schwefel 
oder Stickstoffatome aufweisen. Beispiele geeigneter Phosphate sind 
Tris(tribromneopentyl)phosphat (Phosphat 1) sowie Dibromdioxaphosphorinanderivate 
und chlorhaltige Polyphosphonate. 

Diese Verbindungen konnen einzeln oder in Kombination eingesetzt werden. 

Liegen Kohlenstoff-Halogenbindungen-im-Komplex des-Kupfers vor T so sind sie - 

bevorzugt Kohlenstoff-Brombindungen. Insbesondere bevorzugt sind dabei die 
Verbindungen die TPP-Br 6 oder 2-MBI-Br 2 enthalten, insbesondere TPP-Brs/CuJ. 
Prinzipiell sind aber alle zuvor beschriebenen Phosphine und Komplexliganden auch 
hier verwendbar, unter der Voraussetzung, daS die Phosphine halogeniert sind. 

Die erfindungsgemaRen Polyamidzusammensetzungen weisen gegenuber den 

bekannten stabilisierten Polyamiden einige wesentliche Vorteile auf. 

Die Menge an Kupferkomplex, die in den stabilisierten Polyamidzusammensetzungen 
verwendet wird, ist nicht beschrankt, solange die mechanischen Eigenschaften des 
Polyamids nicht negativ beeintrflchtigt werden. Uberlicherweise liegt sie zwischen 10 
und 1000 ppm Kupfer. bezogen auf die Gesamtzusammensetzung. Bevorzugt werden 
20 bis 700, insbesondere bevorzugt 50 bis 150 ppm Kupfer eingesetzt. 

Die Zugabemenge fur die halogenhaltige organische Verbindung unterliegt keiner 
besonderen BeschrSnkung. Ublicherweise werden solche Mengen zugegeben, daft 50 
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bis 30.000 ppm Halogen, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, eingesetzt 
werden. Bevorzugt werden 100 bis 10.000, insbesondere bevorzugt 500 bis 1.500 ppm 
Halogen eingesetzt. 



So ergibt sich im allgemeinen ein Verhaitnis von Kupfer zu Halogen in den stabilisierten 
Polyamidzusammensetzungen von 1:1 bis 1:3000. Bevorzugt ist der Bereich von 1:2 bis 
1:100, insbesondere bevorzugt von 1:5 bis 1:15 Qeweils MolverhSltnis). 

Hohere Zugaben fuhren im allgemeinen zu keiner Verbesserung der Stabilisator- 
wirkung, Polyamide mit mehr als 5% halogenierten organischen Verbindungen weisen 
eine deutlich schlechtere Stability auf. Sie zeigen vermehrte Spaltung von Polymer- 
ketten, was zu vorzeitiger VersprSdung der Bauteile und starker VerfSrbung fuhrt. 
Bevorzugt liegt der Gehalt an halogenierten organischen Verbindungen bei weniger als 
3 Gew.-%, insbesondere bevorzugt bei weniger als 1 Gew.-%. 



Zunachst ist die Warmestabilitat bei Temperaturen oberhalb von 150°C stark 
verbessert. Weiterhin sind die stabilisierenden Komponenten nicht in Wasser loslich, 
d.h. auch nicht mit Wasser extrahierbar. Dadurch haben die erfindungsgemafXen 
Polyamidzusammensetzungen gegenuber salzhaltigen Stabilisatoren den Vorteil, daft 
sie in Polyamiden fur elektrische Bauteile eingesetzt werden konnen. Da keine Salze, 
die die Leitfahigkeit erhfihen wurden, vorhanden sind Oder wahrend der Gebrauchs- 

dauer an die Oberfiache der Bauteile kommen kQnn en, sind die Beding ungen einer 

hohen Kriechstromfestigkeit (CTI-Wert) und hohen Durchschlagfestigkeit, wie sie von 
naturreinen Polyamiden erfulrt werden, auch durch die erfindungsgemaiSen 
Polyamidzusammensetzungen erfullt. 



Die Kriechstromfestigkeit, die als CTI-Wert bestimmt wird, wird durch die 
erfindungsgemaiSen Zusammensetzungen stark verbessert. Dadurch wird der 
Einsatzbereich der erfindungsgemaRen Polyamidzusammensetzungen auf Bauteile 
ausgeweitet, die im Bereich der Elektro- bzw. Elektronikindustrie eingesetzt werden. 
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Polyamide fur elektrische Bauteile sollten CTI-Werte von 600, mindestens aber 550 
aufweisen. Dieser Wert wird von reinem Polyamid erreicht. Der CTI-Wert wird in 
Ubereinstimmung mit der DIN-IEC 112 bestimmt. 

Bei Verwendung herkSmmlicher Kupfer/Halogensalzstabilisatorsysteme kommt es 
dagegen haufig zu Ausfailen durch Kurzschlusse, besonders auch auf Grund der 
zunehmenden Miniaturisierung im Apparatebau. Gleichzeitig wird eine sehr gute 
Versprodungsstabilitat bei Dauerwarmebelastung verlangt, die bei Polyamiden bislang 
nicht gleichzeitig mit der hohen Kriechstromfestigkeit erreicht werden konnte. 
Stabilisatoren auf Basis sterisch gehinderter Phenole, Phosphite Oder Amine, die die 
elektrischen Anforderungen erfullen, ergeben nicht die erforderliche Langzeitstabilitat. 
Diese konnte nur durch KJ- Oder KBr-ha!tige Stabilisatoren erhalten werden. Man 
konnte also zur Erreichung der geforderten Dauerwarmestabilitat nicht auf diese 
herkommlichen Kupferstabilisatoren verzichten, obwohl die Anforderung an die 
elektrischen Eigenschaften nicht erfullbar waren. Durch die erfindungsgemaften 
— Polyamidzusammensetzungen sind auch diese gestiegenen Anforderungen erfullbar. — 
Die elektrischen Eigenschaften der Polyamide verandern sich durch die Zugabe der 
stabilisierenden Komponenten nicht, wahrend gleichzeitig die erforderliche 
Dauerwarmestabilitat erreicht wird. 



Die stabilisierenden Komponenten losen sich bei der Verarbeitung sehr gut in der 

Polyamidschmelze auf, d.h. es erfolgt eine sehr gute Dispergierung und homogene 

Verteilung. Das vereinfacht die Herstellung dieser Polyamidzusammensetzungen. 
Gleichzeitig sind die stabilisierenden Komponenten sehr gut mit alien Arten an 
Polyamiden vertraglich. So kommt es nicht zu Ausbluhungen an den 
Kunststoffverarbeitungsmaschinen (Dusen, Schnecken, Formen) sowie an den 
gefertigten Kunststoffteilen bzw. -fasern. Zusatzlich fuhrt diese sehr gute Dispersion zu 
verbesserten mechanischen Eigenschaften, wie Schlagzahigkeit, im Vergleich mit 
konventionellen Salzstabilisatoren, beispielsweise CuJ, KJ, KBr. 

Weiterhin zeigen die erfindungsgemaiien Polyamidzusammensetzungen praktisch 
keine VerfSrbung durch die stabilisierenden Komponenten. Hierdurch ist es moglich, mit 
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Pigmenten eingefarbte Polyamide zu erhalten, ohne daB es zu Farbverschiebungen 
kommt. Sogar mit TiQ 2 -Pigmenten eingefarbte Teile behalten ihr strahlendes WeiB bei. 
Dies eroffnet eingefarbten Polyamiden ein zusatzliches Anwendungsfeld dort, wo eine 
erhohte Dauerwarmestabilitat erforderlich ist, wie sie bislang nur mit herkommlichen 
Stabilisatoren annahernd erreichbar war, wo diese aberwegen ihrer verfarbenden 
Eigenschaften bisher nicht verwendet werden konnten. Die erfindungsgemaBen 
Polyamidzusammensetzungen haben somit den Vorteil. daB sie hohere 
Dauertemperaturstabilitat zeigen als andere stabilisierte Polyamidzusammensetzungen 
und gegenuber diesen auch wenig oder sogar gar nicht verfarbend sind. 

^^kzur Farbung der erfindungsgema&en Polyamidzusammensetzungen eignen sich alle 
^^^ublichen Pigmente, wie beispielsweise Titandioxid, BleiweiB, ZinkweiB, Litopone, 
AntimonweiB, RuB, Eisenoxidschwarz, Manganschwarz, Kobaltschwarz, 
Antimonschwarz, Bleichromat, Mennige, Zinkgelb, Zinkgrun, Cadmiumrot, Kobaltblau, 
Berliner Blau, Ultramarin, Manganviolett, Cadmiumgelb, Schweinfurtergriin, 
Molybdanorange und -rot, Chromorange und -rot, Eisenoxidrot, Chromoxidgrun, 
Strontiumgelb, ChromoxidgrQn, Molybdanblau, Kreide, Ocker, Umbra, Griinerde, Terra 
di Sienna gebrannt und Graphit. 



Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Polyamidzusammensetzungen ist die 
verbesserte UV-Stabilisierung von Polyamiden. Der Einsatz von herkommlichen UV- 
S^il^ore^^ Stabilizer) 
Typen, ergibt eine hervorragende Langzeitstabilisierung von Polyamiden, die im Freien 
unter Einwirkung von Sonne und Regen eingesetzt werden, wie beispielsweise Fasern 
fur Kunstrasen oder Turgriffe oder Ruckspiegelgehause bei PKW's, die mit 
herkommlichen Systemen bisher nicht zu erreichen war. Herkommliche 
Stabilisatorsysteme haben den Nachteil, dali sich bei der Dauerwitterung an der 
Oberfiache der Polyamidteile ein weiBlicher oder gelblicher Belag bildet. Dieser Belag 
besteht aus wasserextrahierbaren Bestandteilen (Salzen). Die erfindungsgemaBen 
Polyamidzusammensetzungen zeigen diesen Nachteil nicht; es bildet sich keinerlei 
Belag. AuBerdem erhait man deutlich langere Standzeiten bis zu einer mechanischen 
Schadigung der Teile, als es bisher moglich war. Obliche Stabilisatorkombinationen von 
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HALS-UV-Verbindungen mit Antioxidantien auf Basis von sterisch gehinderten 
Phenolen und organischen Phosphiten, die allgemein verwendet werden, erreichen 
bestenfalls 50% der hier gefunden Werte. 



Die erfindungsgemaiXen Polyamidzusammensetzungen sind auch hervorragend im 
Hinblick auf ihre Hydrolysestabilitat. Sie sind verbessert in Langzeitstabilitat unter sauren 
und alkalischen Bedingungen, gegenuber SalzlOsungen, Glykol-Wasser-Gemischen 
sowie gegenuber heiflen Fetten und Olen und organischen Losungsmitteln. Das heidt, 
der ublicherweise unter diesen Bedingungen schnell auftretende Verlust der 
mechanischen Festigkeit (SchlagzShigkeit, Zugfestigkeit) sowie die Versprddungs- 
neigung der Polyamide sind drastisch verringert und die Dauergebrauchsfahigkeit 
deutlich verbessert. 



Die erfindungsgemafien Polyamidzusammensetzungen kdnnen weiterhin ohne 
Einschr^nkung mit anderen Additiven kombiniert werden, wie beispielsweise mit 
GJ^mWeLn.JWeichmacbern,^ — 
der gewunschte Stabilisierungseffekt beeintrachtigt wird. In einigen Fallen werden auch 
die verwendeten. Additive gegen thermischen Abbau und Verfarbung in Polyamiden 
stabilisiert, d.h. mit Weichmachern, wie BBS, oder Wachsen, wie Montanaten, 
ausgerustete Polyamide neigen nicht mehr so stark zur Vergilbung, wenn sie in den 
erfindungsgema&en Polyamidzusammen-setzungen enthalten sind. 

Polyamide, die mit Glasfasern, Glaskugeln, Mineralien oder sonstigen 
Verstarkungsmitteln ausgerustet sind, zeigen gegenuber mit herkfimmlichen 
Stabilisatoren stabilisierten Polyamidzusammensetzungen ganz erheblich verbesserte 
Dauerwarmealterungsstabilitat. 



Die erfindungsgemaiien Polyamidzusammensetzungen zeigen ihre verbesserte 
Stabilitat insbesondere bei der Herstellung von Polyamidfasem. Aufgrund der 
vollstandigen Loslichkeit der stabilisierenden Komponenten sowie der guten 
Vertraglichkeit mit der Polyamidschmelze sind auch hohe Zugaben bis zu 1000 ppm 
Kupfer und mehr ohne Verarbeitungsprobleme moglich. Bei herkommlichen 
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Kupfer/Halogen-salzen-Stabilisatorsystemen ist dies bisher nicht moglich, ohne dafl es 
zu Ablagerungen an den Spinndusen kommt, wodurch die Faden beim Spinnen reifien. 
Femer kommt es zu Ablagerungen von Kupferverbindungen, z.B. braunen 
Kupferoxiden, am Extruder, die sich nur schwer entfernen lassen und ebenfalls zu 
ProduktionsstOrungen fuhren. Bei den erfindungsgemaflen Polyamidzusammen- 
setzungen treten diese Nachteile nicht auf; das Verspinnen der Polyamidschmelze wird 
in keiner Weise beeintrachtigt. So ist es mOglich, das Produktionskampangen uber Tage 
und sogar mehrere Wochen ohne unliebsame Unterbrechungen durchgefahren werden 
kfinnen. Dies ist ein grader Kostenvorteil bei der Produktion. 

Das Spinnen von PA-Fasern erfolgt ublicherweise aus der Schmelze. Dazu wird 
ublicherweise zunachst das Polyamid aufgeschmolzen, gegebenfalls mit Additiven 
versetzt, und dann durch Spinndusen gepresst. AnschlieSend erfolgt die Aushartung 
der Fasern durch Abkuhlen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaften Polyamidzusammensetzungen erfolgt im 
allgemeinen durch Mischen mindestens eines Polyamids mit mindestens einer 
Kupferbindung und mindestens einer halogenhaltigen organischen Verbindung, die, wie 
in Anspruch 1 angegeben, definiert sind. 

Dabei ist es mOglich, die Komponenten in ublichen Mischeinrichtungen direkt 

miteinande r z u vermischen, d.h. Pol yamid und Stabilisatorkom ponente werden 

miteinander aufgeschmolzen und vermischt. Bevorzugt wird allerdings zunachst das 
Polyamid aufgeschmolzen und anschlieliend die Stabilisatorkomponente eingemischt. 
Insbesondere bevorzugt ist es, die Stabilisatorkomponente in Form einer Vormischung 
(Masterbatch) zum aufgeschmolzenen Polyamid zuzugeben. Dies vereinfacht 
insbesondere die Dosierung der stabilisierenden Komponenten. 

Geeignete Mischvorrichtungen sind dem Fachmann geiaufig und umfassen 
Mischwalzwerke, diskontinuietlich arbeitende Innenmischer und Kneter, kontinuierlich 
arbeitende Extruder und Kneter sowie statische Mischer. Bevorzugt ist dabei der Einsatz 
von kontinuierlich arbeitenden Extrudem, sowohl Einschnecken- als auch 




Doppelschneckenextnjder, die eine gute Vermischung ermflglichen. Dabei wird 
Qblicherweise das Polyamid zunachst im Extruder aufgeschmolzen, die stabilisierende 
Komponente kann dann durch geeignete Offnungen eindosiert werden. Diese Verfahren 
sowie die dazu notigen Vorrichtungen sind dem Fachmann geiaufig. 

Es ist aber auch moglich, die stabilisierenden Komponenten schon bei der Herstellung 
des Polyamids, d.h. der Monomermischung, zuzusetzen. Dadurch ist eine sehr gute 
Durchmischung ohne zusatzlichen Mischvorgang moglich, was Herstellungskosten und 
-zeiten senkt. 

Wird bei der Herstellung der erfindungsgemaGen Polyamidzusammen-setzungen ein 
Vorkonzentrat der stabilisierenden Komponenten verwendet, so kann dieses 
Vorkonzentrat in diskontinuierlich arbeitenden Mischern, die eine sehr gute, homogene 
Verteilung ermOglichen, hergestellt werden, beispielsweise in einem Buss-Kneter. 
Qblicherweise werden aber kontinuieriiche Mischer verwendet, wie Doppelschrauben- 
extruder oder ZSK-Extruder. Als Matrixmaterial wird dabei Qblicherweise dasselbe - 
Polyamid verwendet, das anschlie&end mit dem Vorkonzentrat vermischt wird. Es ist 
aber auch moglich, ein anderes Polyamid Oder ein anderes Polymer zu wahlen. 

Die folgenden Beispiele erISutern die Erfindung. 

D ie in den folg enden Beispielen getesteten PjMngejwurden_wie_folgt. hergestellt und 

getestet: 

Herstellung der PrQfkOrper: 

Die Stabilisatormischungen sowie Ca-Stearat als Gleitmittel wurden mit Polyamid- 
Granulat vorgemischt und Ober einen Extruder aufgeschmolzen, homogenisiert, als 
Strang kontinuierlich abgezogen und granuliert. Hierbei betrug die Cu-Konzentration 
stets 100 ppm, die Halogenkonzentration ca. 1000 ppm (0,1%) und die Ca-Stearat- 
Konzentration 0,3%. Nach dem Trocknen wurden aus den Granulaten auf einer 
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SpritzgielJmaschine Norm-Prufstabe zur Bestimmung der Schlagzahigkeit (DIN 53453) 
und der Biegefestigkeit (DIN 53452) hergestellt. 



Warmealterung: DIN 53497, DIN 53446 

In Warmeumlaufschranken wurden die oben beschriebenen Prufstabe bei 130, 150 und 
165 8 C solange aufbewahrt und gealtert, bis die Meflwerte bis unter 50% der 
Ausgangswerte abgefallen waren. Der Zeitraum bis zum Erreichen dieses Zustandes 
wird als Halbwertzeit bezeichnet und ist ein Mali fur die Warmealterungsstabilitat des 
Polyamids und damit auch fur die Wirksamkeit der eingesetzten Stabilisatoren. Da 
Polyamide unstabilisiert sehr schnell vergilben und versproden (24 h bei 150°C) ist eine 
Verwendung ohne Stabilisierung in vielen technischen Anwendungen nicht moglich. 

Kriechstromfestigkeit (CTI-Werte): 

Es wurden aus den oben beschriebenen Granulaten Prufpiattchen von 3x5 cm und 3 
mm Dicke auf der Spritzgieftmaschine hergestellt und gemafi der DIN-Norm IEC-1 12 
gepruft. 

Farbmessung: 

Die.Verfarbung der Prufpiattchen. wurdeoptisch beurteilt, zusatzlich wurde die - 

Farbintensitat durch die Messung des Helligkeitswerts bestimmt (DIN 6174; DIN 5033, 
Teil 1-7). 

Beispiel 1: 

Stabilisierung von PA6 Natur, Warmealterungsversuche bei 150°C, Vergleichsversuche 
mit anderen Kupferstabilisatoren, Zugabe 100 ppm Kupfer, 1000 ppm Halogen. 
Messung der Schlagzahigkeit bis zum Abfall auf den 50% Wert der Ausgangszahigkeit 
(Halbwertmessung); Messung der Kriechstromfestigkeit (CTI-Wert), Farbe Spritzfrisch 
und nach Konditionierung. 
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